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Разработанный состав поêрытий и технолоãия еãо полóчения позволили обеспечить высоêóю
оêислительнóю стойêость силицированноãо ãрафита при температóрах до 1750 °С. 
Ключевые слова: êорóндовые поêрытия, ãрафит, термостабильность.
In this paper authors considered the problem of multilayer corundum self-hardening covers to protect
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Графитовые и óãлеãрафитовые матери-
алы находят широêое применение в черной
и цветной металлóрãии, в раêетной техниêе,
в ядерной энерãетиêе, в химичесêой про-
мышленности и в элеêтрониêе. Униêальные
свойства этих материалов обеспечивают ши-
роêое использование их в разных областях
техниêи, но оêисление ãрафитовых и óãле-
родсодержащих материалов при высоêих
температóрах эêсплóатации является ос-
новным их недостатêом.
Улóчшение стрóêтóры и плотности ãра-
фитовых изделий, пропитêа óãлеãрафито-
вых изделий, разработêа процессов обжиãа
ãрафитовых материалов, óлóчшающих их
физиêо-химичесêие и механичесêие свойст-
ва, зависят от разработчиêов этих материа-
лов, но необходимо еще и создание методов
защиты óãлеродсодержащих материалов от
оêисления. Современное êерамичесêое ма-
териаловедение предлаãает методы защиты
ãрафитовых изделий от оêисления пóтем
создания антиоêсидантных пропитываю-
щих золь-ãель êомпозиций и различных
растворов и расплавов, синтеза высоêо-
температóрных поêрытий и обмазоê.
В êниãе [1] описаны заêономерности
взаимодействия ãрафита с различными оê-
сидами, основные методы повышения ад-
ãезионной прочности поêрытий, способы
подбора оêсидноãо наполнителя в составе
обмазоê на самотвердеющих связóющих и
обсóждение эêспериментальных данных по
созданию более эффеêтивных защитных
поêрытий на основе êорóнда и золь-ãель
êомпозиций с разработêой наноóплотнен-
ноãо промежóточноãо слоя на основе фóн-
даментальных разработоê низêотемпера-
тóрноãо синтеза β-SiC в процессе механо-
аêтивации алêоêсида êремния и при
термообработêе ãелей на основе ãидролизо-
ванноãо этилсилиêата. Серия пóблиêаций
[2—12] и патентов [13—16] посвящена де-
тальномó рассмотрению технолоãии созда-
ния промежóточноãо слоя в таêих поêры-
тиях пóтем подбора составов обмазоê и ре-
жимов их термообработêи, необходимости
введения дополнительной спеêающей до-
бавêи борсодержащеãо вещества в состав
пропитывающих êомпозиций нижних слоев
поêрытия, формирования стрóêтóры и фазо-
воãо состава не тольêо промежóточноãо слоя,
но и всеãо поêрытия, особенностям изно-
са поêрытий при высоêих температóрах.
Разработанный способ защиты ãрафита
от оêисления обеспечивает образование
развитоãо êонтаêтноãо промежóточноãо под-
слоя без взаимодействия êомпонентов ãра-
фитовой подложêи с êомпонентами само-
твердеющеãо золь-ãель связóющеãо. Образо-
вание промежóточноãо êонтаêтноãо подслоя
является следствием прониêновения золь-
ãель êомпозиции вместе с модифициро-
ванным тетраэтоêсисиланом êорóндовым
наполнителем в стрóêтóрные дефеêты ãра-
фитовой подложêи и формирования в них
фаз заданноãо состава и создания плотной
стрóêтóры промежóточноãо подслоя поêры-
тия, армированноãо частицами êарбида
êремния и мóллита, êоторые синтезирóются
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из êомпонентов орãано-неорãаничесêоãо
êомплеêса (—СН3)—(SiO2)n, золь-ãель свя-
зóющеãо и êорóнда. Это оêазалось возмож-
ным при осóществлении термообработêи
ãрафитовоãо изделия с нанесенной на неãо
обмазêой до эêсплóатации по разработан-
номó режимó, обеспечивающемó высоêóю
степень сцепления поêрытия с ãрафитовой
подложêой и, êаê резóльтат, самоармирова-
ния промежóточноãо подслоя наночасти-
цами β-SiC, способствóющеãо дисперсион-
номó óпрочнению барьерноãо слоя и вы-
соêой стойêости ãрафита ê оêислению.
Промежóточный подслой, армированный
иãлами мóллита и наночастицами β-SiC,
снижает напряжения междó êорóндовым
поêрытием и ãрафитовой подложêой, обес-
печивает надежнóю защитó ãрафитовой по-
дложêи от оêисления, что является одним из
основных óсловий обеспечения повыше-
ния длительности слóжбы ãрафитовых из-
делий при эêсплóатации при высоêих тем-
ператóрах. Установлено, что размер проме-
жóточноãо слоя должен составлять 1/5—1/6
от толщины всеãо êорóндовоãо поêрытия,
для действенноãо проявления своих за-
щитных свойств от оêисления ãрафита.
Резóльтаты петроãрафичесêоãо иссле-
дования поêрытия и еãо êонтаêта с по-
верхностью ãрафита после испытаний при
1750 °С поêазали следóющее. Диффóзия
поêрытия в ãрафитовое тело наблюдается
на ãлóбинó до 40—300 мêм по миêроде-
феêтам. В êонтаêтной зоне имеются поры,
заполненные оплавленным веществом. На
ãранице междó ãрафитом и поêрытием от-
четливо виден более плотный промежóточ-
ный подслой толщиной в несêольêо де-
сятêов миêрон. Заданный фазовый состав
этоãо слоя формирóется в процессе обжиãа
поêрытия (рис. 1). Основной слой поêры-
тия в процессе слóжбы таêже мóллитизи-
рóется. Поверхность зерен êорóнда и свя-
зóющая масса пронизаны сетêой мóллито-
вых иãл размером 1—2 мêм, что óпрочняет
материал и повышает стойêость ê темпе-
ратóрным перепадам. Степень выãорания
óãлерода из ãрафитовых изделий, защи-
щенных тонêим слоем поêрытия на осно-
ве êорóнда и золь-ãель êомпозиций при
1750 °С (выдержêа 15 мин) составляет менее
1 %, оêисленная зона отсóтствóет.
Фазовый состав промежóточноãо слоя
после термообработêи первых слоев обмаз-
êи при температóре до 500 °С представлен
α-Al2O3, β-SiC и Si2ON2 (рис. 1). Образо-
вание оêсинитрида êремния в промежóточ-
ном подслое интенсифицирóет еãо спеêа-
ние, что создает óсловие для создания не-
проницаемоãо барьера для оêислительных
процессов.
Для óвеличения адãезии поêрытия ê
ãрафитовомó телó и еãо плотности изделия
с нанесенными поêрытиями подверãали
обжиãó в среде арãона. Именно таê до эêс-
плóатации создавали нóжнóю стрóêтóрó и
заданный фазовый состав всеãо поêрытия
и наноóпрочненноãо промежóточноãо слоя
(рис. 2). В процессе обжиãа оêсинитрид
êремния вместе с аморфным êремнеземом
золь-ãель связóющеãо образовывали расплав,
способствóющий интенсифиêации спеêа-
ния êорóндовой матрицы всеãо поêрытия
и промежóточноãо слоя особенно, таê êаê
нижние слои дополнительно подверãались
еще и пропитêе золь-ãель êомпозицией
специальноãо состава после сóшêи при
200 °С. Однаêо общее êоличество расплава
ни в промежóточном слое, ни в основном
не превышало 8 %.
Фазовый состав промежóточноãо под-
слоя поêрытий после обжиãа при 1100 °С
(рис. 1) отличается от фазовоãо состава ис-
пользованноãо в êачестве наполнителя мо-
дифицированноãо элеêтроêорóнда отсóтст-
вием механохимичесêи синтезированноãо
мóллита, êоторый нетермостабилен, и на-
личием большоãо ãало, подтверждающеãо
присóтствие расплава при этой температóре.
Каê видно из рис. 1, механохимичесêи
образованные зародыши и наночастицы
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Рис. 1. 
Дифрактограмма
промежуточного
подслоя покрытий:
S — корунд,
 — β-SiC,
z — оксинитрид кремния
Рис. 2. 
Зависимость фазового 
состава промежуточного 
подслоя покрытия
от температуры
термообработки в аргоне
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наноразмерноãо êарбида êремния с óвеличе-
нием температóры не исчезают. Вероятно,
происходит не тольêо их рост, но и дополни-
тельно синтезирóются наночастицы β-SiC
из êомпонетов орãано-неорãаничесêоãо
êомплеêса (—СН3)—SiO2, не принимавших
óчастия в механохимичесêом синтезе SiC
в процессе модифицирования êорóндовоãо
наполнителя при измельчении в шаровой
мельнице. Количество частиц êарбида
êремния возрастает с 1—2 до 4—5 % при
термообработêе в арãоне до температóры
1400—1500 °С. Таê êаê óãлерод из ãрафито-
воãо тела не диффóндирóет в поêрытие, то
êоличество синтезированноãо в промежó-
точном слое êарбида êремния зависит от
содержания óãлерода в созданной в ãеле
при механохимичесêой дестрóêции ТЭОС
и термодестрóêции ãелевоãо êластера óãле-
родной системе, состоящей из óпорядо-
ченноãо и неóпорядоченноãо óãлерода,
фóллеренов С7—С11 и т. д. [17—18].
Следовательно, эêспериментально под-
тверждено, что механохимичесêи синтези-
рованный при низêих температóрах β-SiC
в механоаêтивированном элеêтроêорóнде
алêоêсидом êремния сохраняется при об-
жиãе в среде арãона и наблюдается дополни-
тельный синтез еãо при термообработêе.
При термообработêе по заданномó ре-
жимó образóется плотное мноãослойное по-
êрытие, обеспечивающее эффеêтивнóю за-
щитó ãрафитовоãо изделия от оêисления [1].
При совместном отверждении êонтаê-
тирóющих слоев в мноãослойном поêрытии
бóдет обеспечиваться маêсимальная адãе-
зия междó ними Установлено, что адãезия
междó слоями мноãослойноãо поêрытия
óлóчшается в том слóчае, êоãда последóю-
щий слой частично растворяет поверхност-
ный слой предыдóщей обмазêи, обеспечи-
вая междó ними êонтаêт. Поэтомó êаждый
предыдóщий слой подверãали тольêо сóшêе,
а не термообработêе при высоêих темпе-
ратóрах. При этом медленное маêсимальное
испарение влаãи и спирта из êаждоãо преды-
дóщеãо слоя приводит ê незначительной
óсадêе и исêлючает образование дефеêтов,
а редêие дефеêты «залечиваются» при на-
несении последóющих слоев.
Элеêтронно-миêросêопичесêие иссле-
дования поêрытий после испытаний при
1750 °С поêазывают, что êорóндовая об-
мазêа, состоящая из модифицированноãо
алêоêсидом êремния элеêтроêорóнда на
золь-ãель связóющем с пропитыванием
первоãо слоя золь-ãель êомпозицией специ-
альноãо состава, тонêим слоем поêрывает
ãрафитовóю подложêó, заêрывая поверхно-
стные дефеêты. В этó массó вêраплены на-
норазмерные ãлобóлы новообразований
(рис. 3). Чтобы определить внóтреннюю
стрóêтóрó поêрытия, был снят тонêий
верхний слой.
В промежóточном слое обнарóжены ос-
татêи остова êремнеземистоãо êластера из
золь-ãель связóющеãо и орãаничесêих ве-
ществ (рис. 4 б), неравномерно располо-
женные ãлобóлы наночастиц β-SiС разме-
ром от 10 до 200 нм и нитевидные êристаллы
мóллита. Отдельные зерна модифициро-
ванноãо êорóнда плотно прилеãают дрóã ê
дрóãó, прослоеê междó ними не наблюда-
ется (рис. 4).
Для óвеличения сцепления êорóндовоãо
поêрытия с поверхностью ãрафитовоãо из-
делия первый слой нанесенной обмазêи
пропитывали золь-ãель êомпозицией после
ее затвердевания и сóшêи. Золь-ãель êом-
позиция приниêала через дефеêты нане-
сенноãо слоя поêрытия ê ãрафитовомó из-
делию и таêже заполняла поры и дефеêты
подложêи. При полиêонденсации продóê-
тов ãидролиза образóется êремнеземистый
êластер, стрóêтóрной единицей êотороãо,
êаê известно, выстóпают атомные ãрóппи-
ровêи (SiO2)n. Наиболее высоêой стабильно-
стью отличаются êремнеземистые êласте-
ры, êоторые состоят из четырех SiO4, атомы
êремния êотороãо находятся в одной плос-
êости. Если óãлы О—Si—О составляют
104°, 107,8° и 119,6° в êремнийêислород-
1 ìкìа 1 ìкìб
1 ìкìа 1 ìкìб
Рис. 3. 
Микроструктура
корундового покрытия
на основе модифициро-
ванного электрокорунда 
и золь-гель связующего
Рис. 4. 
Микроструктура
промежуточного подслоя 
корундового покрытия
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ном тетраэдре, то êремнеземистый êластер
по стрóêтóре отвечает наиболее стойêой мо-
дифиêации êремнезема — α-êварцó [19].
При полиêонденсации продóêтов ãидролиза
тетраэтоêисилана и этилсилиêата разным,
в том числе стехиометричесêим, êоличе-
ством воды образóется êремнеземистый
êластер β-êристобалитовой стрóêтóры [20].
Известно, что êремнеземистые êластеры,
стрóêтóрной единицей êоторых является
ãрóппировêа (SiO2)8, являются наиболее
стабильными. Малые ãибридные êластеры
(SiO2)n c n = 4, 5 и 7 имеют стрóêтóрó исêа-
женных цепей (рис. 5), образованных
трехчленными циêлами. Количество реаê-
ционноспособных > Si = O ãрóпп в них
значительно меньше. Остатêи остова êрем-
неземистоãо êластера в промежóточном слое
поêрытия в нашем слóчае подобны им
(см. рис. 4 б).
На рис. 4 б видны фраãменты стрóêтóры
остова êремнеземистоãо êластера из поли-
силоêсановых связей, в óзлах êоторых раз-
мещены зародыши новообразований.
Стрóêтóра êремнеземистоãо êластера на
основе использованной золь-ãель êомпо-
зиции подобна моделям наноêластеров,
содержащих n = 4—5 ãрóппировоê (SiO2)n.
Контаêт поêрытия с ãрафитовой под-
ложêой после испытаний настольêо прочен,
что при попытêе механичесêи отделить
поêрытие от ãрафита поêрытие óдаляется
с êóсêами ãрафитовой подложêи. Поêрытие
ãлóбоêо прониêает в стрóêтóрные дефеêты
ãрафитовоãо образца, êоторые заполняются
синтезирóющимися новообразованиями
β-SiC и мóллита. Установлено, что продиф-
фóндировавшая масса промежóточноãо
слоя поêрытия матовоãо цвета поêрывает
чешóйêи ãрафита подложêи и находится в
порах междó ними. В поêрытии видны
мелêие êристаллы новообразований.
Проведенные испытания поêазали эф-
феêтивность защиты ãрафита от оêисления
при температóрах 1700—1750 °С при ис-
пользовании поêрытий с промежóточным
слоем, самоармированным наночастицами
êарбида êремния и нитевидными êристал-
лами мóллита. Поêрытие после испытаний
при 1750 °С (15 мин) не имело проãаров
(рис. 6, рис. 7).
Промежóточный подслой, армирован-
ный иãлами мóллита и наночастицами
SiC, снижает напряжения междó êорóндо-
вым поêрытием и ãрафитовой подложêой,
обеспечивает надежнóю защитó ãрафито-
вой подложêи от оêисления, что является
одним из основных óсловий обеспечения
повышения длительности слóжбы ãрафи-
товых изделий при эêсплóатации при вы-
соêих температóрах вплоть до 1750 °С.
Корóндовые мноãослойные поêрытия
отличались достаточно высоêой термостой-
êостью. Причины таêой высоêой термо-
стабильности разработанных êорóндовых
поêрытий были выяснены в резóльтате ис-
следования изменения стрóêтóры и стой-
êости разработанных êорóндовых поêры-
тий при высоêих температóрах.
Для этоãо ãотовили специально образ-
цы из ãрафита с нанесенными самотвер-
деющими êорóндовыми поêрытиями, вы-
сóшивали их при êомнатной температóре в
течение 1—2 сóтоê, а затем обжиãали по
разработанномó режимó при маêсимальной
температóре 1300 °С в арãоне в течение 1 ч.
Были определены прочность (на сдвиã)
сцепления поêрытий с ãрафитом, а таêже
ТКЛР и термостабильность при термо-
циêлировании (табл. 1).
Исследование термостабильности разра-
ботанных поêрытий проводили в óсловиях
наãревания до 1300 °С и резêом охлажде-
нии наãретых ãрафитовых образцов с на-
несенным поêрытием в потоêе холодноãо
воздóха. При термоциêлировании наблю-
n = 4
Si
O
n = 5 n = 7
Рис. 5. 
Модель структуры
кремнеземистого
кластера, построенного 
из двух- и трехчленных 
звеньев (SiO2)n
2
1
2
2
3
1
2
2
3
44
55
Рис. 7. 
Поперечный разрез
контакта покрытия
с графитовой подложкой 
после испытаний.
Увеличение × 2400,
свет проходящий.
1 — графитовое изделие, 
2 — покрытие,
3 — поры на границе
покрытие — графит,
4 — места намечающихся 
прогаров,
5 — промежуточный слой
Рис. 6 
Поперечный разрез
контакта покрытия
с графитовым телом
до испытаний.
Увеличение × 3800;
1 — графитовая подложка, 
2 — промежуточный слой, 
3 — основной слой
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дали за отслоением слоев êорóндовоãо по-
êрытия и за появлением отслоений поêры-
тия от ãрафитовой подложêи. Каê видно,
при термоциêлировании процент сêолов
на поверхности êорóндовых поêрытий зна-
чительно выше, чем процент сêолов êорóн-
довоãо поêрытия от ãрафитовой подложêи.
Прочность сцепления поêрытий с подлож-
êой составляет оêоло 60 МПа. Барьерный
подслой междó поêрытием и ãрафитовой
подложêой оêазывает сóщественное влия-
ние на сцепление ãрафитовой подложêи с
поêрытием. Термоóстойчивость êорóндо-
воãо поêрытия óвеличивается блаãодаря
томó, что ТКЛР промежóточноãо слоя ис-
пользованноãо состава С-3 приближается
ê ТКЛР ãрафитовой подложêи ближе, чем
ТКЛР поêрытий слоев дрóãих составов.
Это объясняется тем, что промежóточный
подслой êорóндовоãо поêрытия насыща-
ется наночастицами β-SiC и êристаллами
мóллита, ТКЛР êоторых ниже, чем ТКЛР
êорóнда и ближе ê этомó поêазателю ãра-
фита. Степень армирования промежóточ-
ноãо слоя наночастицами SiC, мóллитом и
нитевидными êристаллами мóллита способ-
ствóет повышению прочности сцепления
промежóточноãо слоя с ãрафитовой по-
дложêой, óплотнению стрóêтóры проме-
жóточноãо слоя и, следовательно, óлóчше-
нию эêсплóатационных хараêтеристиê по-
êрытия, повышению еãо теплостойêости.
Из табл. 1 видно, что ó всех поêрытий
процент сêолов на поверхности êорóндо-
воãо поêрытия выше, чем процент сêолов
самих поêрытий от ãрафитовой подложêи
при испытаниях на термостойêость. Сêо-
лы поêрытия от ãрафитовоãо тела отсóтст-
вовали.
Установлено, что промежóточный слой
серии С междó слоем поêрытия и ãрафито-
вой подложêой оêазывает сóщественное
влияние не тольêо на защитó ãрафита от
оêисления, но и на сцепление ãрафитовой
подложêи с êорóндовым поêрытием. Это
объясняется тем, что ТКЛР этоãо слоя при-
ближается ê ТКЛР ãрафитовой подложêи
из-за синтеза в промежóточном подслое
наноразмерноãо β-SiC и мóллита. Причем
óстановлено, что êоличество β-SiC возраста-
ет с óвеличением êоличества модифицирóю-
щей добавêи алêоêсида êремния, исполь-
зóемой для модифицирования порошêа
êорóнда. С óвеличением êоличества частиц
β-SiC и мóллита ТКЛР слоя снижается и
становится ближе ê ТКЛР ãрафитовой по-
дложêи. Все это способствóет повыше-
нию прочности сцепления êорóндовоãо
поêрытия с ãрафитовой подложêой и óвели-
чивает эêсплóатационные хараêтеристиêи
ãрафитовой êонстрóêции с поêрытием.
Прочность сцепления поêрытия обеспе-
чивается за счет мóллитизации промежó-
точноãо слоя, прониêновения нитевидных
êристаллов мóллита в поры и дефеêты
стрóêтóры ãрафитовой подложêи.
Во всех исследованных поêрытиях и
дрóãих обмазêах на основе золь-ãель êом-
позиции и Al2O3 присóтствóет мóллит. Это
объясняется химичесêим взаимодействием
Al2O3 с аморфным SiO2 ãеля. Маêсимальное
снижение ТКЛР êорóндовых поêрытий на
золь-ãель связóющем объясняется именно
этим взаимодействием. Частично этим взаи-
модействием объясняется таêже достаточно
интенсивное снижение ТКЛР поêрытий в
присóтствии B2O3, таê êаê этот оêсид спо-
собствóет интенсифиêации êристаллизации
мóллита. Количество мóллита в поêрытиях
на чистом золь-ãель связóющем достиãает
12—18 %, с добавêой B2O3 — до 25 %.
Элеêтронно-миêросêопичесêие иссле-
дования 7-слойноãо поêрытия поêазали, что
при термоциêлировании сначала наблюда-
ются полосêи, óêазывающие на слои поêры-
тия, а при отделении слоя с поверхности
поêрытия оãоляются êонтóры нижележащих
слоев и видны намечающиеся отслоения
(рис. 8). На êонтаêте поêрытия с ãрафитовым
телом видны стóпеньêи слоев. Слоистость
поêрытия хорошо видна (рис. 8 а), толщи-
на êаждоãо слоя составляет 120—150 нм.
Общая толщина поêрытия ~ 780—800 нм.
Таблица 1. Характеристика свойств покрытий
Показатели свойств
Покрытия
С-3 С3/4 С-А С-В
Прочность сцепления на разрыв, МПа 57,1 63,2 61,3 59,1
ТКЛР покрытий, Ѕ10–6, град–1 5,83 6,78 6,12 6,30
Термостабильность, % сколов
(1300 — 20 °С, с выдержкой 1 ч при 
1300 °С и охлаждением образцов струей 
холодного воздуха в течение 10 мин):
После 1 цикла:
— от поверхности покрытия 0 0 0 0
— от графитовой подложки 0 0 0 0
После 3 цикла:
— от поверхности покрытия 0 1 0 0
— от графитовой подложки 0 0 0 0
После 5 цикла:
— от поверхности покрытия 2 5 3 2
— от графитовой подложки 0 0 0 0
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На изломе видны заостренные иãлооб-
разные выстóпы и новообразования, с помо-
щью êоторых óсиливается сцепление по-
êрытия с ãрафитовой подложêой (рис. 9 б),
свидетельствóющие о сложности отделе-
ния поêрытия после испытаний.
Достаточно высоêое значение ТКЛР по-
êрытий с синтезированными наночасти-
цами β-SiC можно объяснить синтезом
небольшоãо êоличества β-SiC (до 5—7 %),
а таêже, возможно, частичным оêислени-
ем наноразмерноãо β-SiC в процессе вы-
соêотемператóрных испытаний. Значение
ТКЛР поêрытий С-3 равно 5,83•10–6 ãрад1.
На основе полóченных резóльтатов в
последóющих исследованиях и при исполь-
зовании поêрытий для защиты ãрафитовых
изделий в слóжбе использовали в êачестве
промежóточноãо слоя составы обмазоê на
основе модифицированноãо элеêтроêо-
рóнда и золь-ãель êомпозиций заданноãо
состава. Использование элеêтроêорóнда,
модифицированноãо добавêой элементо-
орãаничесêоãо вещества (1—3 % ТЭОС), и
золь-ãель êомпозиций в êачестве связóю-
щеãо с одновременным применением про-
питêи в золе ãрафитовоãо тела с затвердев-
шей и высóшенной на воздóхе обмазêой
этоãо состава способствóет óвеличению
адãезии поêрытия в миêродефеêты ãрафито-
вой подложêи, повышению степени заêрис-
таллизованности поêрытий за счет синтеза
мóллита и армирования образовавшеãося
промежóточноãо подслоя наночастицами
β-SiC, образованию непроницаемой пленêи
из оêсинитрида êремния. Образовавшиеся
êристаллы мóллита в виде частиц размером
1—3 мêм и нитевидных êристаллов длиной
до 3—5 мêм пронизывают образовавшóюся
аморфнóю стеêлофазó, êоторая прониêает в
дефеêты ãрафитовой подложêи. Стеêло-
фаза прочно сêлеивает нанесенное поêры-
тие с ãрафитовой подложêой, а ее армирова-
ние нитевидными êристаллами óвеличи-
вает прочность адãезии. Синтезированные
частицы β-SiC являются антиоêсидантом
и поэтомó препятствóют прониêновению
в промежóточный слой поêрытия óãлерода
из ãрафитовоãо тела, êоторый защищает
еãо от оêисления, предохраняя ãрафит под
поêрытием от выãорания. Все это таêже
способствóет óвеличению прочности сцеп-
ления, повышению плотности поêрытий и
стойêости ãрафита ê оêислению.
Заêлючение
Комплеêсное использование различных
элементов золь-ãель процесса позволило
разработать технолоãию износоóстойчивоãо
поêрытия на основе самотвердеющих êо-
рóндовых масс на золь-ãель связóющей
êомпозиции, обеспечивающеãо работó ãра-
фитовых êонстрóêционных материалов и
изделий из них при температóре не менее
1750 °С.
Разработанный способ защиты ãрафита
от оêисления обеспечивает образование
развитоãо êонтаêтноãо промежóточноãо
подслоя, исêлючающеãо взаимодействие
êомпонентов ãрафитовой подложêи с êом-
понентами самотвердеющеãо золь-ãель
связóющеãо.
Образование промежóточноãо êонтаêт-
ноãо слоя является следствием прониêно-
вения золь-ãель êомпозиции вместе с мо-
дифицированным тетраэтоêсисиланом
êорóндовым наполнителем в стрóêтóрные
дефеêты ãрафитовой подложêи и формиро-
вания в них фаз заданноãо состава и созда-
ния плотной стрóêтóры промежóточноãо
подслоя поêрытия, армированноãо части-
цами êарбида êремния и мóллита, êоторые
синтезирóются из êомпонентов орãано-не-
орãаничесêоãо êомплеêса (—СН3)—(SiO2)n,
золь-ãель связóющеãо и êорóнда.
Это оêазалось возможным при осóще-
ствлении термообработêи ãрафитовоãо из-
делия с нанесенной на неãо обмазêой до
эêсплóатации по разработанномó режимó,
обеспечивающемó высоêóю степень сцеп-
ления поêрытия с ãрафитовой подложêой
1 ìкìа 1 ìкìб
Рис. 8. 
Микроструктура контакта 
силицированного графита 
с корундовым покрытием 
на золь-гель связующем
Рис. 9. 
Микроструктура
контактной стороны
силицированного графита 
с корундовым покрытием 
на золь-гель связующем.
Увеличение × 40000
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и, êаê резóльтат, самоармирования проме-
жóточноãо подслоя наночастицами SiC,
высоêóю стойêость ãрафита ê оêислению.
Уплотнению промежóточноãо слоя, óлóч-
шению прониêновения поêрытия в дефеê-
ты ãрафитовой подложêи и их залечива-
нию, интенсифиêации мóллитизации мат-
рицы êорóндовоãо поêрытия способствóет
насыщение двóх слоев нанесенноãо про-
межóточноãо слоя золь-ãель êомпозицией,
при термообработêе êоторой образóется
аморфный SiO2, способствóющий интен-
сифиêации спеêания êорóндовой массы.
Наличие зародышей и наночастиц β-SiC в
модифицированном алêоêсидом êремния
êорóндовом наполнителе поêрытия и обра-
зование орãано-неорãаничесêих êомплеê-
сов (—СН3)—(SiO2)n при термообработêе
ãелей, êоторые являются источниêом óãле-
рода и монооêсида êремния для дальней-
шеãо синтеза β-SiC в процессе механохи-
мичесêой аêтивации и термообработêи до
слóжбы, способствóет армированию нано-
частицами β-SiC не тольêо промежóточноãо
слоя, но и последóющих слоев основной
части поêрытия, в êоторых использована
добавêа B2O3, введение êоторой интенси-
фицирóет синтез β-SiC и приводит ê по-
вышенной стойêости самоãо поêрытия в
óсловиях эêсплóатации и повышению стой-
êости ê оêислению ãрафитовых изделий,
защищенных этим поêрытием.
Создание наноóплотненноãо промежó-
точноãо барьерноãо подслоя самоармиро-
ванноãо наночастицами и нитевидными
êристаллами êарбида êремния и мóллита,
имеющих более близêие значения ТКЛР ê
ТКЛР ãрафита, чем ТКЛР êорóнда, ãаран-
тирóет защитó от оêисления ãрафитовых
изделий с нанесенным самотвердеющим
поêрытием на золь-ãель связóющем при
высоêих температóрах.
Разработанный состав поêрытий и тех-
нолоãия еãо полóчения позволили обеспе-
чить высоêóю оêислительнóю стойêость
силицированноãо ãрафита при температó-
рах до 1750 °С.
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